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Beschreibung 



Bei der Schwefelvulkanisation von CC-Doppelbindungen enthaltenden Kautschuken, insbesondere Naturkau- 
tschuk, wird Reversion beobachtet, d.h. ein Ruckgang der Vernetzung, der nach Uberschreiten des Vulkanisationsop- 
timums je nach Vulkanisationssystem mehr oder weniger schnell auftrttt. Der Ruckgang der Vernetzung bewirkt einen 
Abfall der mechanischen Eigenschaften. Im Vulkameterversuch wird der EinfluB von Warme auf den Sparmungswert 
der Vulkanisate angezeigt. Daraus kann man auf die Warmebestandigkert der Vulkanisate schlieBen und aus dieser 
wiederum auf die Reversion. 

Untersuchungen zeigen, daB die Reversionsneigung vom gewahlten Beschleuniger abhangig ist. 2ur Minimierung 
der Reversion stehen mehrere M6glichkeiten zur Verfugung: 

1. Zufugen einer Saure zur Kautschukmischung 

Die Saure reagiert mit unter den Vulkanisationsbedingungen aus den Beschleunigern freigesetzten Aminen 
zum Saiz, so daB das mOglicherweise fur die Reversion mitverantwortliche Amin eliminiert wird, soweit Salzbildung 
erfolgt. 

2. Gezierte Auswahl und Zusammenstellung von Vulkanisationsbeschleunigern, die eine sehr geringere Reversion 
ergeben 

Beispiele fur solche Beschleuniger sind Mercaptobenzthiazol und Zinkdithiophosphat. Weil die damrt erzielte 
Vulkanisationsgeschwindigkeit nicht ausreicht, kdnnen beide aber nicht alleine eingesetzt werden, sondern nur in 
Kombination mit einem weiteren Beschleuniger, z.B. Sulfenamid. Durch die Kombination von zwei Beschleunigern 
wird die Reversion zwar vermindert, aber nicht besertigt. 

3. Einsatz von "Reparatur-Substanzen" 

Solche Substanzen sollen das durch die Reversionsreaktion partiell zerst6rte Netzwerk reparieren. Ober den 
Mechanimus ist praktisch nichts bekannt. Die beobachteten Effekte sind gering. 

4. Ersatz eines Teils des Schwefels durch einen Schwefelspender 

Hierdurch sollen vermehrt oligo-surf idische Netzbrucken, denen eine erhGhte Stabilitat zugeschrieben wird, an 
Stelle der poly-sulf idischen entstehen, aber die dynamische Bestandigkeit der so erhaltenen Vulkanisate ist beein- 
tracrrtigt. Zudem liefern die auf dem Markt befindlichen Schwefelspender bei der Vulkanisation aminische Spaltpro- 
dukte, die Reversion verursachen k6nnen und damit den Effekt zunichte machen. 

Der Erf indung liegt die Erkenntis zugrunde, daB ein Vulkanisationssystem aus einem DithiophosphorsSurepolysul- 
f id mit C 4 -C 12 -Alkylgruppen und einem Metallalkyldithiophosphat und/oder einem Mercaptobenzthiazol naturlichen und 
synthetischen Kautschuk reversionsfrei vulkanisiert. 

Gegenstand der Erf indung ist somit eine vulkatusierbare Kautschukmischung enthaltend naturlichen und/oder syn- 
thetischen Kautschuk und, jeweils bezogen auf die Kautschukmenge, 0,1 bis 10 Gew.-% Dithiophosphorsaurepolysul- 
fid mit C4-C 12 -Alkylgruppen, 0,5 bis 8 Gew-% Metallalkyldithiophosphat und/oder Mercaptobenzothiazol sowie 
gegebenenlails ubliche Zusatze. 

Erf indungsgemaBe Kautschuke sind z. B: Naturkautschuk und Synthesekautschuke wie Polybutadien, Butadien- 
Styrol-Copolymerisate und Nrtrilkautschuk z.B. Butadien/Acrylnitrit Copolymersiate. 

Geeignete Dithiophosphorsaurepolysuffide mit C 4 -C 12 -Alkylgruppen entsprechen beispielsweise der Formel 
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R = C 4 -C 12 Alkyl 
x = 1 bis 10 

Geeignete Vertreter sind z.B. 
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x = 1 bis 10 

Metailalkyfdithiophosphate im Sinne der Erfindung sind Verbindungen der Formel 




R = C 4 -C 12 Alkyi 

Ein geeigneter Vertreter ist z.B. 
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Bevorzugt verwendet man Dithiophosphorsaurepolysulf ide in Mengen von 1 ,0 bis 9, besonders bevorzugt 1 ,5 bis 
4 Gew.-%, bezogen auf Kautschuk. Die MetallaJkylciithiophosphate bzw. Mercaptobenzthiazole werden bevorzugt in 
Mengen von 1 bis 7, besonders bevorzugt 2 bis 5 Gew.-%, bezogen auf Kautschuk, eingesetzt. Das MengenverhaJtnis 
Dithiophosphorsaurepolysulfid zu Metal lalkylditNophosphat bzw. Mercaptobenzthiazol ist bevorzugt 0,25 bis 0,5. 

Die erfindungsgemaBen Kautschuktmischungen kdnnen in ublicher Weise bei Temperaturen bis 200°C fur eine 
Zert von 1 bis 20 min vulkanisiert werden. 

Beispiel 1 

Es werden Kautschukmischungen hergestelit und unter LuftausschluB bei 150°C und bei 180°C fur die gleiche Zeit 
vulkanisiert. Die Mischungen und das Ergebnis sind in Tabelle 1 dargestettt. Die Zahlenangaben fur die Stoffe sind 
Gewichtsteile. 
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Es werden Schwefelspender, die unter den Gblichen Vulkanisationsbedingungen Amine abspalten konnen, vergli- 
chen mitden erfindungsgemaBen Schwefelspendern. Es wird ein Vulkanisationssystem gewahlt, welches keinen freien 
Schwefel enthalt, urn die bei Vulkanisation mit Schwefe! auftretenden Einflusse der Schwefelbruckenstruktur, die in der 
Literatur beschrieben sind und in der Praxis beobachtet werden, auszuschlieBen. 

5 Der Modul 300 ist als Indikator fur die Reversion geeignel Schwefelspender, die Amine abspaften kfinnen (A2, B1 , 

C3) zeigen bei Uberheizen urn 30°C einen Abfall des Modul 300 urn 40 bis 50 %, wahrend der erfindungsgemaBe 
Schwefelspender keine Veranderung des Modul 300 erkennen laBt (D5). Bei Austausch des Zinkalkyldithiophosphates 
gegen das Isooctylaminsalz der DrthiophosphorsSure betrSgt der Abfall des Modul 300 nur 30 % (F6). Das bedeutet, 
daB Aminsalze eine geringere Reversion verursachen als die Amine, die. wie bekannt, aus den in A2, B1 und C3 ver- 

10 wendeten Schwefelspendern abgespalten werden. Ein Abfangen dieser Amine mit Sauren, beispielsweise Stearin- 
saure, verhindert daher die Reversion nicht ausreichend. 

Die Bestimmung des Druckvertormungsrests (DVR) ist die Kombination einer mechanischen Prufung mit einer Hit- 
zealterung, wobei eine Kraft bei erhehter Temperatur auf die Probe einwirkt Die Messung des DVR bei unterschiedli- 
chen Temperaturen zeigt im Falle der Vernetzung mit Dithiodimorpholin (DTDM) beim Vergleich der bei 180°C 

is vulkanisierten Proben mit den bei 150°C vulkanisierten Proben einen Anstieg von ca. 60 bis 30 %, je nach Pruftempe- 
ratur und -dauer (A2), im Falle der Vernetzung mit Dithiocaprolactan (DTDC) einen Anstieg urn 20 bis 10 % (B1, C3), 
wogegen der erfindungsgemaBe Schwefelspender eine Verbesserung der DVR-Werte urn 15 bis 3 % ergibt, die sich 
bei Austausch des Zinkdithiophosphates durch das Aminsalz der Dithiophosphorsaure auf 10 bis 0 % verringert (F6). 
Der Vergleich der Versuche D5 und F6 zeigt, daB sich bei Ersatz des Zinkdrthiophosphats durch ein Dithiophos- 

20 phorsaure-Aminsalz der Modul 300 bei hfiherer Vulkanisationstemperatur deutlich verringert. Dies laBt darauf schlie- 
Ben, daB der negative Einf luB von Aminen auch durch Salzbildung nicht vollstandig unwirksam gemacht werden kann. 
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25 


Versuch 


a2 


b1 


c3 


d5 


f6 




INdlUi tVaUloUl 1UI\ 


100 


100 


100 


100 


100 




RuB 


35 


35 


35 


35 


35 


30 


Zinkoxid 


5 


5 


5 


5 


5 




Stearinsaure 


1 


1 


1 


1 


1 




Dithiodimorpholin 


2 










35 


Dithiocaprolactam 




3 


3 






Bis(O t O-2-ethylhexyrthiophosphoryl)- 
polysuHid 








5.8 


5,8 




Zinkdi-i-octyl-dithiophosphat 


1 


1 




1 




40 


Di-i-octyldimiophosphorsaure Aminsalz 






1 




1 


Vulkanisationszeit [min] 


23 


18 


18 


12 


12 




Vulkanisationstemperatur [°C] 


150 


180 


150 


180 


150 


180 


150 


180 


150 


180 




Harte [°Shore A] 


40 


36 


45 


38 


42 


39 


45 


45 


45 


45 


45 


Elastizitat [%] 


56 


56 


57 


57 


56 


55 


55 


58 


55 


59 




Modul 100 [MPa] 


1,0 


0.7 


1.3 


0,8 


1,3 


0.8 


1.4 


1.3 


1,4 


1,2 




Modulus 300 [MPa] 


5.1 


3 


6.3 


3,2 


6.7 


3,2 


7 


7 


7,2 


5,8 


so 


ReiBfestigkeit [MPa] 


16 


8 


19 


10 


20 


10 


22 


18 


22 


18 




ReiBdehnung[%] 


550 


545 


550 


555 


550 


560 


565 


515 


560 


560 




Druckverfbrmungsrest [%] 
























24 h / 70°C 


30 


49 


36 


43 


32 


47 


29 


25 


29 


27 


55 


24 h / 90°C 


53 


62 


55 


52 


49 


54 


42 


37 


43 


39 




72h/90°C 


57 


73 


60 


65 


56 


65 


54 


51 


53 


53 
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Beisoiel 2 

Es wird ein Vulkanisationssystem ausgesucht, das als zusatzliche Komponente zum Schwefelspender freien 
Schwefel enthalt. Als Vergleichssystem ist ein branchenubliches Standardvulkanisationssystem gewahlt, das die Her- 
stellung von Vulkanisaten mit guten bis sehr guten physikalischen und Alterungseigenschaften ermoglicht (5E). Die 
Ergebnisse sind in Tab. 2 zusammengefaBt. 

Die Vulkanisation bei 150°C bzw. 180°C bei jeweils gleichen Vulkanisationszeiten ergibt fur die Vergleichsmi- 
schung 5E einen deutiich starkeren Abfall des Modui 100 als bei den Versuchen 6B. 6C und 6E. 

Der DVR-Wert der Vergleichsmischung verschlechtert sich beim uberheizten Vulkanisat urn 1 7 %, wahrend bei den 
Versuchen 6E, 6C und 6B eine Verbesserung von 8-1 0 % beobachtet wird. 

Es muB angenommen werden. daB das Netzwerk beim Uberheizen stabiler wird, wodurch es unter den Bedingun- 
gen des Druckverformungsversuchs eine geringere Umorienterung zeigt, wahrend esbeim Versuch 5E durch Uberhei- 
zen destabilisiert wird. 

Dies zeigt sich auch bei der HeiBluftaiterung. Wahrend bei Versuch 5E die Harte nahezu unverandert ist, mit einer 
Tendenz zur Erweichung, steigt bei den Versuchen 6E, 6C und 6B die Harte im Mittel um ca. 8°ShA an. Dieser Tendenz 
kann durch Dotierung mit geeigneten Aminen entgegen gewirkt werden. 
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Tabelle 2 





Versuch 


5E 


6E 


6C 


6B 


5 


Naturkautschuk 


lOU 


•4 f\f\ 

lUO 


100 


100 




Pi iR 


en 


en 


50 


50 




iNapinen.\ji 


O 


5 


5 


5 


10 


z.inKoxia 


c 

o 


5 


O 


5 




Stearin satire 
(Gew.-Tle.) 


1 


1 


1 


1 


15 


S-80 (Schwefel 
80%) 


0,5 


0.5 


0.5 


0.5 




TBBS-80 


0,8 












1.2 








20 


ou 1- /U 




9 


9 


9 


ZUVJUr- /{J 




1 


0.5 






IVI D 1 O OU 






0.5 


1 


25 


Vulkanisatiorv 
o£6ii |rninj 


13 


16 


18 


12 




Vulkanisatiorv 
siernperaiur [ oj 


150 


180 


150 


180 


150 


180 


150 


180 




nane [ onore aj 


61 


56 


56 


54 


60 


58 


62 


61 


30 


Elastizitat [%] 


63 


61 


63 


59 


67 


64 


67 


65 




Modu! 100 [MPa] 


3,8 


2,6 


3,3 


2,2 


3,6 


3,6 


4,3 1 


3,6 




Modul 500 Nm 

[Mr'aj 


15,8 


8.1 


17 


7.8 


17.8 


16,8 


17,9 | 


14,4 


35 


nei mestigKen 
[MPa] 


20 


19 


19 


18 


18 


19 


19 


18 




ReiBdehnung [%] 


315 


355 


350 


400 


305 


320 


295 


305 


40 


Druckverformu- 
ngsrest [%] 




















24 h/90°C 


17 


36 


26 


16 


20 


12 


19 


11 




24h/100°C 


27 


32 


32 


29 


29 


22 


30 


21 


45 
50 


24h/125°C 


42 


59 


42 


32 


38 


30 


37 


29 


TBBS = N-tert-Butyl-24Denzothiazylsutfenamid 

OTOS = N<)xidiethy1erKlithiocarbamyl-NK)xidiethylensulfenamid 

SDT = Bis{0,0-2-ethylhexyIthiophosphoryl)polysurfid 

ZDODP = Zinkdiisooctyldithiophosphat 

MBTS = Dibenzothiazyldisulfid 
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1 . VWkanisierbare Kautschukmischung enthaltend naturlichen und/oder synthetischen Kautschuk und. jeweils bezo- 
gen auf die Kautschukmenge, 0,1 bis 10 Gew.-% Dithiophosphorsaurepolysulfid mit C 4 -C 12 Alkylgruppen, 0,5 bis 8 
Gew.-% Metallalkyldithiophosphat und/oder Mercaptobenzthiazol, sowie gegebenenfalls ubliche Zusatze. 
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